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No presente trabalho, investigou-se a influência do grau de cristalinidade do grafite 
sobre a produção de óxido de grafite (OG). Grafites precursores com diferentes graus 
de cristalinidade e com defeitos estruturais foram produzidos pela moagem de um 
eletrodo de grafite de alta pureza, durante diferentes tempos, e os materiais moídos 
foram usados para a síntese de OG através de um método de Hummers modificado. 
Os produtos foram caracterizados por difração de raios-X (DRX), termogravimetria 
(TG), ressonância magnética nuclear (RMN) no estado sólido, análise elementar e 
textural e espectrofotometria de absorção no ultravioleta-visível. Os espectros de 
RMN de 13C dos óxidos obtidos a partir dos grafites moídos revelaram a presença de 
grupos epóxidos, hidroxilas, carbonilas e lactois. Observou-se que o grau de oxidação 
variou significativamente em função do tempo de moagem do grafite precursor, com 
as melhores amostras sendo produzidas a partir de grafites moídos por tempos 
intermediários. Estes resultados foram interpretados em termos das mudanças 
estruturais introduzidas pelo processo de moagem, como revelado pelos resultados 
de RMN de 13C no estado sólido e DRX obtidos para os grafites moídos. A partir do 
óxido obtido a partir do grafite moído por 30 minutos foi sintetizado um híbrido de 
sílica-OG, o qual foi caracterizado por DRX, TG e RMN de 13C e 29Si. Os resultados 
indicaram a presença de sílica nanoestruturada ou amorfa nesse híbrido e sugeriram 
a interação das partículas de sílica com o óxido de grafite por meio de ligações de 
hidrogênio entre os grupos silicatos e os grupos oxigenadas do óxido, como hidroxilas 
e carbonilas.  
 






In the present work we investigate the influence of the degree of crystallinity of graphite 
on the production of graphite oxide (GO). Graphite precursors with varying degrees of 
crystallinity and structural defects were produced by milling a high purity graphite rod 
during different times and the milled materials were used for the synthesis of GO, using 
a modified Hummers method. The products were characterized by X-ray diffraction 
(XRD), thermogravimetry, solid-state 13C nuclear magnetic resonance (NMR), 
elemental and textural analysis and ultraviolet–visible absorption spectrophotometry. 
13C NMR spectra revealed the presence of epoxy, hydroxyl, carbonyl and lactol groups 
in the oxides. The oxidation degree was found to be largely dependent on the milling 
time, with the best GO samples being produced from graphites with intermediate 
milling times. These results were rationalized in terms of the structural changes 
brought about by the milling process, as revealed by the solid-state 13C NMR spectra 
and the XRD patterns obtained for the milled graphites. Then, a silica-OG hybrid was 
synthesized from the GO obtained from a milled graphite with 30 min of milling time. 
The silica-GO hybrid was characterized by XRD, TG and solid-state 13C and 29Si NMR. 
The results evidenced the presence of nanostructured or amorphous silica in the 
hybrid and suggested the interaction of silica particles with the oxide by hydrogen 
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Grafeno é o nome dado a uma estrutura bidimensional em que átomos de carbono 
estão dispostos em estrutura hexagonal, como em um favo de mel [1]. Nesta estrutura, 
os orbitais atômicos s, px e py de cada átomo de carbono hibridizam e formam fortes 
ligações π. O orbital atômico restante pz de cada carbono se sobrepõe aos mesmos 
orbitais equivalentes de seus três carbonos vizinhos, formando uma banda de orbitais 
moleculares π preenchidos, conhecida como banda de valência, e uma banda de 
orbitais π* vazios, chamada de banda de condução. O fenômeno da sobreposição dos 
orbitais pz leva a uma grande deslocalização dos elétrons nos planos basais, 
conferindo ao grafeno propriedades eletrônicas singulares [2].  
De uma forma geral, o grafeno funciona como um bloco de construção para outros 
materiais grafíticos de outras dimensões podendo, por exemplo, ser envolto para 
formar fulerenos (0D), enrolado para formar nanotubos (1D) ou empilhado para formar 
grafite (3D) (Figura 1) [3]. 
Em 1994, a International Union of Pure and Appplied Chemistry (IUPAC) definiu 
oficialmente o grafeno na literatura química como: 
Uma única camada da estrutura grafítica pode ser considerada como o 
último membro da série de naftalenos, antracenos, coronenos, etc., e o 
termo grafeno deve, portanto, ser utilizado para designar a camada 
individual de carbono em compostos de intercalação de grafite. O uso do 
termo "camada de grafeno" é também considerado para a terminologia 
geral dos carbonos [4]. 
A fonte mais abundante e de baixo custo para obtenção do grafeno é o grafite. Sua 
estrutura cristalina consiste em uma séria de planos grafeno empilhados 
alternadamente em uma sequência do tipo ABABAB(...) em que cada um dos planos 
está relacionado ao seu vizinho mais próximo por uma rotação de 60° em torno da 
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direção perpendicular a eles. Cada par de planos é separado por 0,344 nm e a 
interação entre eles se dá por forças de Van der Waals [1]. Essa estrutura confere ao 
grafite propriedades altamente anisotrópicas com relação às direções paralela (eixo 
a) e perpendicular (eixo c) aos planos grafenos. Dessa forma, as fortes ligações e ao 
longo do plano, com a deslocalização de elétrons já discutida, conferem ao grafite 
grande condutividade elétrica na direção a. Ao mesmo tempo, a ausência de ligações 
químicas e as fracas interações entre os planos grafenos conferem ao material uma 
propriedade isolante na direção c [2,5]. 
 
 
Figura 1- Representação das várias formas em que o grafeno constitui outros materiais grafíticos 
(Fonte: Geim e Novoselov [3]). 
 
Em 2004, um grupo do Centro de Nanotecnologia da Universidade de Manchester, 
liderado por Andre Geim e Konstantin Novoselov, conseguiu isolar pequenos 
fragmentos de monocamadas de grafeno, a partir da esfoliação de grafite, para a 
produção de dispositivos eletrônicos e estudo de suas propriedades em um trabalho 
que lhes rendeu o prêmio Nobel de Física de 2010 [6]. Desde então, houve uma 
explosão em pesquisa por todo o mundo nas mais vastas áreas da ciência como física, 
química, ciência dos materiais e engenharias, pois o isolamento de um plano cristalino 
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com apenas um átomo de espessura era desconhecido, uma vez que tanto teoria 
como prática sugeriam que estruturas perfeitas bidimensionais não poderiam existir 
em estado livre [2], e isso levou a descoberta de outros materiais 2D como o siliceno 
[7], o borofeno [8] e criação de folhas únicas de metais como ródio [9] e paládio [10]. 
Apesar do interesse intenso e dos grandes sucessos experimentais já obtidos desde 
então, a aplicação generalizada do grafeno ainda está para ocorrer. Isso se deve 
principalmente à dificuldade de produzir amostras de elevada qualidade e 
especialmente em larga escala. O desafio na verdade é duplo, pois para a aplicação 
em dispositivos eletrônicos, por exemplo, o desempenho do dispositivo depende tanto 
do número de camadas de grafeno presentes como da qualidade geral da rede 
cristalina [2]. Até agora, a abordagem original da esfoliação mecânica produziu 
amostras da mais alta qualidade, mas o método não provê alto rendimento. Dessa 
forma, abordagens alternativas para a obtenção de folhas individuais de grafeno vêm 
sendo exploradas. 
 
1.1.1 Métodos de produção do grafeno 
 
Além da esfoliação mecânica do grafite, empregada pelo grupo de Manchester, o 
grafeno pode ser produzido por diferentes métodos, incluindo por deposição química 
de vapor (CVD), e por crescimento epitaxial em substrato isolante [11,12].  Essas 
técnicas podem produzir materiais praticamente livres de defeitos com propriedades 
excepcionais, porém não é possível produzir quantidades significativamente grandes 
para viabilizar sua utilização como reforço em nanocompósitos, por exemplo [13]. 
Portanto, o desenvolvimento de métodos eficientes que consigam promover a 
produção em larga escala de grafeno para sua plena utilização em aplicações 
industriais tornou-se necessário.  Atualmente, o método mais utilizado para a 
produção de grafeno em quantidades maiores é o método químico que se dá através 
da redução do óxido de grafite [2]. 
No processo de esfoliação mecânica, o grafite é esfoliado com uso de uma fita adesiva 
e em seguida deposita-se o material sobre um substrato de silício coberto com óxido 
de silício de 100 ou 300 nm de espessura [6,14]. Este método não é reprodutível em 
larga escala, pois a obtenção de folhas isoladas de grafeno é ao acaso, sendo utilizado 
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principalmente para o estudo de dispositivos à base de grafeno [14]. 
Com relação ao crescimento de grafeno em substratos, dois processos vêm sendo 
empregados: o crescimento epitaxial sobre substratos de carbeto de silício (SiC) e o 
crescimento de grafeno sobre substratos metálicos como cobre e níquel [2,14]. No 
primeiro caso, o aquecimento a altas temperaturas leva à sublimação de Si do 
substrato de SiC. Controlando as condições de crescimento, os átomos de carbono 
restantes se arranjam para formar uma folha de grafeno [15]. No método de 
crescimento sobre Ni, o suporte de Ni metálico é aquecido em forno conectado a um 
sistema de abastecimento de gás, que fornece uma mistura gasosa de 
hidrocarbonetos. O carbono tem a capacidade de se espalhar no metal a elevadas 
temperaturas, formando uma solução sólida. A solubilidade do carbono no metal é 
dependente da temperatura e o resfriamento promove sua precipitação na superfície, 
formando camadas de grafeno [15].  Entretanto, a qualidade estrutural do grafeno 
obtido por esses métodos é menor quando comparada àquele obtido pela redução do 
óxido de grafeno no método químico [2]. 
A técnica CVD permite criar grafeno pela decomposição de um hidrocarboneto gasoso 
(por exemplo, o metano) sobre um metal a alta temperatura, como o níquel ou o cobre 
[14]. Durante o processo CVD, espécies de hidrocarbonetos gasosas são introduzidas 
em um reator e passam através de uma zona quente, onde os hidrocarbonetos 
decompõem-se em radicais de carbono na superfície do substrato de metal e, em 
seguida, formam uma única ou várias camadas de grafeno. Durante a reação, o 
substrato de metal não só funciona como um catalisador, mas também determina o 
mecanismo de deposição do grafeno, o que afeta a qualidade do produto final [16]. 
O método químico é realizado a partir da esfoliação química do óxido de grafite (OG). 
Em 2006, o grupo de Ruoff foi o primeiro a demonstrar um processo desse tipo para 
a produção de uma única camada de grafeno, chamada também de óxido de grafeno 
reduzido [17]. O método foi desenvolvido através da modificação química do grafite 
para produzir um intermediário solúvel em água, o OG. Após a reação de oxidação, o 
OG forma-se em uma pilha de folhas com empilhamento AB [18], que se esfolia 
completamente com a aplicação de energia mecânica. A hidrofilicidade permite que a 
água intercale-se facilmente entre as folhas e as disperse individualmente [2,12]. 
Dessa forma, após a esfoliação, um tratamento de redução química (Figura 2) é 
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necessário para recuperação das propriedades físicas, ópticas e eletrônicas do 
grafeno, o que pode ser feito através da redução do OG por vapores de hidrazina 
[17,19], tratamento térmico [12,17,20,21] ou plasma de hidrogênio [22,23].  
 
Figura 2 – Representação esquemática da produção do óxido de grafeno reduzido (Adaptado de: 
Fakhri et al. [24]). 
 
Considerando as variações geradas no grafeno produzido por cada uma das técnicas 
aqui citadas, a escolha do método de produção de grafeno vai depender da aplicação 
que será dada ao grafeno. Por exemplo, os métodos de CVD e crescimento epitaxial 
são ideais para a fabricação de eletrodos flexíveis e transparentes para aplicação 
eletrônica pois precisam apresentar boas transparência e mobilidade de elétrons. 
Entretanto, esses mesmos métodos podem não ser apropriados para a produção de 
materiais a base de grafeno com maior porosidade para aumento da permeabilidade 
e área superficial, como no caso da produção de tintas condutoras e armazenamento 
de energia [21]. 
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Considerando o baixo custo e a abundância de grafite, o método químico representa 
a melhor opção para produção de grafeno em termos de produção em massa. A 
qualidade do grafeno produzido, entretanto, depende somente do tipo de aplicação 
que será dada ao produto final.  
 
1.2  Óxido de Grafite 
1.2.1 História e métodos de produção  
Após discutir a obtenção de grafeno pelo método químico faz-se necessário distinguir 
o óxido de grafeno (OGo) do óxido de grafite. Quimicamente, OGo é semelhante, se 
não idêntico ao óxido de grafite, mas é estruturalmente muito diferente, porque o 
primeiro, ao invés de manter uma estrutura empilhada, é esfoliado em monocamadas 
ou pilhas de poucas camadas [25,26].  
O OG foi relatado pela primeira vez em 1859 por Brodie [27] e, após Novoselov e 
colaboradores [6] conseguirem isolar uma folha isolada de grafeno, ressurgiu como 
um interesse de pesquisa intensa, devido ao seu papel como um precursor para a 
produção de baixo custo e em massa de materiais à base de grafeno. Em seu método, 
Brodie utilizou os reagentes clorato de potássio (KClO3) e ácido nítrico concentrado 
(HNO3) para promover a oxidação do grafite e descobriu que o material formado era 
composto por carbono, hidrogênio e oxigênio, resultando no aumento da massa inicial 
do grafite e que sucessivos processos oxidantes aumentavam a porcentagem de 
oxigênio, até um limite de quatro reações consecutivas [27]. 
Após quase 40 anos da descoberta de Brodie, Staudenmaier [28] publicou um novo 
método de produção de OG, no qual foi acrescentado ácido sulfúrico concentrado 
(H2SO4) à mistura oxidante proposta por Brodie, modificando também o modo como 
o KClO3 era adicionado à mistura (adicionou em pequenas alíquotas e não apenas de 
uma   vez, como Brodie havia feito).  Esta pequena alteração no processo resultou em 
um nível de oxidação similar ao alcançado por Brodie (razão atômica C:O ~ 2:1), 




Em 1958, Hummers e Offeman [29] propuseram uma via mais rápida e mais segura 
para produção de óxido de grafite, uma vez que o clorato de potássio é explosivo. Em 
seu método, grafite foi disperso numa mistura de ácido sulfúrico concentrado, nitrato 
de sódio e permanganato de potássio (substituindo o clorato de potássio) a 45 °C 
durante algumas horas. Originalmente, as quantidades de cada reagente eram muito 
altas, e ao longo do tempo novas técnicas surgiram, sendo chamadas de métodos de 
Hummers modificados [25]. Estes não só modificam a estequiometria da reação, mas 
também a temperatura e parâmetros de tempo [30-32]. [30,31,32]. 
Mais recentemente, em 2010, Marcano e colaboradores [32] desenvolveram um novo 
método de oxidação do grafite que, comparado ao de Hummers, exclui o uso de 
NaNO3 e utiliza uma mistura de H2SO4/H3PO4 (na razão molar 9:1). Os resultados 
obtidos evidenciaram maior eficiência no processo de oxidação, além de extinguir a 
produção de NO2, um gás tóxico. Entretanto, quando o objetivo é reduzir o óxido de 
grafeno a grafeno, ambos os óxidos produzidos pelo método de Tour ou de Hummers 
levam à formação de grafenos com condutividade elétrica semelhante [32]. Além 
disso, alguns estudos mostraram que, além de representar a rota mais rápida e segura 
para a obtenção de OG, os métodos em que a espécie oxidante empregada é o 
KMnO4 (métodos de Hummers, Hummers modificados e de Tour) proporcionam maior 
oxidação comparados àqueles em que se emprega clorato (Brodie e Staudenmaier) 
[33-36]. A Tabela 1 mostra um comparativo breve entre os métodos citados. 
[33,34,35,36] 















Hummers KMnO4 + NaNO3 H2SO4 conc. 0,84 
Modificações 
podem eliminar o 
uso de NaNO3 




1.2.2 Modelos estruturais 
A estrutura química precisa de OG e OGo tem sido objeto de debate considerável ao 
longo dos anos, e até hoje nenhum modelo inequívoco existe devido à sua estrutura 
amorfa ou nanocristalina e composição atômica não estequiométrica. Com isso, vários 
modelos já foram propostos e são exibidos na Figura 3.  
 
 
Figura 3- Modelos estruturais do óxido de grafeno que já foram propostos (Fonte: Dreyer et al. [36]). 
 
O modelo de Hofmann [37] propunha que a estrutura de OG consiste em grupos 
epóxido espalhados pelos planos basais e continha fórmula molecular C2O. 
Posteriormente, Ruess [38] propôs a presença de hidroxilas além dos grupos epóxidos 
e também mudou o arranjo estrutural de forma que todos os carbonos apresentam 
hibridização sp3, como em um cicloexano. Além disso, também foi proposto um padrão 
de repetição na estrutura em que ¼ dos hexanos continha epóxidos nas posições 1,3 
e hidroxila na posição 4. Em 1969, Scholz e Boehm [39] sugeriram um modelo sem a 
presença de grupos epóxidos e éter, sendo substituídos por espécies quinoidais. 
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Outro modelo, proposto por Nakajima e Matsuo [40], baseou-se na suposição de que 
OG tem uma estrutura de rede semelhante ao poli(monofluoreto de carbono), (C2F)n, 
que forma um composto composto de grafite intercalado [25,36]. 
O modelo mais bem conhecido é o de Lerf e Klinowski [26,41,42]. Os primeiros 
estudos realizados por eles utilizaram espectroscopia de ressonância magnética 
nuclear (RMN) no estado sólido para caracterizar o material. Modelos anteriores 
basearam-se principalmente na composição elementar, reatividade e estudos de 
difração de raios-X (DRX). Dessa forma, através de estudos de RMN de 13C utilizando 
polarização cruzada (CP) e rotação da amostra em torno do ângulo mágico (MAS), 
propôs-se que os óxidos de grafite possuem em seu plano basal grupos epóxidos e 
hidroxilas e em sua periferia as carboxilas, com deslocamentos químicos em torno de 
60, 70 e 130 ppm respectivamente no espectro de RMN. No mesmo trabalho também 
foram adquiridos espectros de RMN com CP utilizando com tempos de contato mais 
curtos e isso evidenciou a formação de ligações de hidrogênio entre as hidroxilas e os 
grupos epóxidos entre planos, colaborando para o empilhamento da estrutura.  
Adicionalmente, experimentos de RMN de 1H com variação de temperatura foram 
conduzidos e foi observado que o pico correspondente aos hidrogênios de moléculas 
de água mantinha sua largura à meia altura constante, mesmo com a variação térmica, 
o que levou à conclusão de que a água interage fortemente com o substrato do óxido 
de grafeno, através de ligações de hidrogênio com as hidroxilas e epóxidos (Figura 4) 
[25,26]. Posteriormente o próprio grupo de Lerf revisou seus estudos [42] e através de 
espectroscopia infravermelho conseguiu revelar a presença de ácidos carboxílicos na 
periferia dos planos basais do óxido, além de cetonas em menor proporção.  
Alternativamente aos estudos de Lerf e colaboradores, Dékany [43] propôs uma 
revisão dos modelos de Ruess e Scholz-Boehm sugerindo uma estrutura corrugada 
quinoidal interrompida em algumas regiões por grupos cicloexil com hidroxilas e 
epóxidos ligados a eles, como pode ser observado de forma mais clara na Figura 3. 
Devido à presença de sítios quinoidais, acreditava-se que estes confeririam à 





Figura 4- Modelo proposto por Lerf acerca da interação entre água e óxido de grafite (Fonte: Dreyer et 
al. [25]). 
 
Com o passar dos anos, o modelo estrutural de Lerf foi revisado por diversos grupos 
de pesquisa com intuito de desvendar mais profundamente os detalhes que compõem 
a estrutura de um óxido de grafite. Dessa forma, em 2009, Gao e colaboradores [44] 
revisaram o modelo estrutural proposto por Lerf e através de resultados obtidos por 
várias técnicas RMN de 13C de alta resolução em sólidos evidenciaram a presença de 
lactois com anéis de 5 e 6 membros, os quais apresentam deslocamento químico 
típico em torno de 100 ppm [44]. Mais recentemente, em 2011, Rourke e 
colaboradores [45] sugeriram que durante a oxidação por métodos de Hummers 
modificados a intercalação de KMnO4 gera a quebra da folha de grafeno em 
fragmentos muito menores e que por fim também são oxidados, contendo 
principalmente carbonilas em suas extremidades. Dessa forma, propôs-se que o óxido 
de grafite na verdade consiste de folhas de grafeno funcionalizadas, com os mesmos 
grupos oxigenados citados no modelo de Lerf e por Gao et al., e aderidos a elas 
fragmentos de grafeno oxidados, chamados de “oxidative debris” (OD). Entretanto, as 
folhas de grafeno são muito menos oxidadas do que os fragmentos, e portanto, não 
são muito solúveis em água. Dessa forma, em uma solução aquosa de OG os 
fragmentos têm atuação semelhante à de surfactantes, aumentando a solubilidade do 
composto como um todo [36,45]. 
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Em adição ao trabalho de Rourke, os trabalhos de Dimiev et al. [46] e Wang et al. [47] 
relatam que os OD são constituídos de estruturas similares a ácidos húmicos e 
fúlvicos, que na ciência de solos são geralmente formados pela degradação de 
biomoléculas [48]. Esses compostos diferem entre si através do peso molecular (maior 
para os ácidos húmicos), número de grupos funcionais (carboxilas e hidroxilas) e 
solubilidade. Baseado nesses trabalhos, Rodriguez-Pastor e colaboradores [35] 
propuseram um novo modelo para os óxidos de grafite, em que 1/3 de sua composição 
é de folhas de grafeno oxidadas contendo grupos hidroxila e epóxidos no interior do 
plano basal e carboxilas e lactois nas extremidades do plano. Os 2/3 restantes são 
referentes a OD envoltos por moléculas de água e aderidos às folhas de óxido de 
grafeno, como ilustrado na Figura 5. 
 
 






1.2.3 Principais técnicas de caracterização 
Qualquer alteração na estrutura grafítica, como incorporação de grupos oxigenados e 
adsorção de água [25] aos planos como acontece na oxidação do grafite, leva a efeitos 
claramente observados através de técnicas como DRX, RMN de 13C no estado sólido 
e termogravimetria (TG). Por exemplo, difratogramas de raios-X de amostras de 
grafite hexagonal apresentam o pico mais intenso em torno de 2θ = 26,58° (para 
radiação Cu-Kα) que corresponde ao pico (002) e à direção perpendicular aos planos 
basais, com distância interplanar de aproximadamente 3,35 Å [49]. Dessa forma, o 
aumento da distância interplanar pode ser claramente evidenciado através do 
deslocamento pico relacionado aos planos dispostos na direção (002) para ângulos 
menores [50,51]. A oxidação completa do grafite pode, portanto, ser monitorada pelo 
desaparecimento da fase com distância interplanar de cerca de 0,3 nm, 
correspondente ao pico em 2θ≈26°, e pelo aparecimento de uma nova fase com maior 
distância interplanar (≈ 0,8 nm), com pico tipicamente centrado em torno de 10° no 
difratograma de raios-X, como descrito no trabalho de Shen et al. [52] e 
Krishnamoorthy et al. [53]. O efeito do aumento da distância interplanar sobre os 
resultados de DRX é exemplificado na Figura 6, onde são mostrados os difratogramas 
de raios-X e a variação da distância interplanar de amostras de óxido de grafite com 






Figura 6 – Difratogramas de raios-X de diferentes amostras de óxido de grafite com diferentes graus 
de oxidação controlados pelo tempo de reação (Fonte: adaptado de Shen et al. [52]). 
 
Enquanto a técnica de DRX explora modificações estruturais, a técnica de TG pode 
ser aplicada como um estudo inicial acerca das transformações químicas, além das 
físicas, ocorridas no processo de oxidação do grafite. A curva de TG de um grafite, 
adquirida sob atmosfera oxidante, apresenta tipicamente apenas uma perda de 
massa, em torno de de 700 °C que é referente à decomposição de sua estrutura 
carbônica [54], como mostra o termograma exibido na Figura 7. A alteração da 
estrutura grafítica, devida ao aparecimento de defeitos ou redução da cristalinidade 
(provocados por um processo de moagem, por exemplo), influenciam diretamente na 
estabilidade térmica do material o que é prontamente observado através de análises 
térmicas. Welham e colaboradores [55] utilizou a técnica de TG para investigar a 
oxidação de amostras de grafite moídas em moinho de bolas. A temperatura de 
oxidação diminuiu após tempos prolongados de moagem do grafite, indicando que a 
desordem gerada na estrutura através da moagem faz com que a mesma seja oxidada 
mais facilmente e, dessa forma, associa-se a redução da cristalinidade com o aumento 





Figura 7 – Curvas de TG e sua derivada (DTG) do grafite puro (Fonte: Jeong et al. [31]). 
 
A adição de novas funções químicas ao grafite, como ácidos carboxílicos, hidroxilas e 
epóxidos, por exemplo, levam também à modificação da estrutura inicial do grafite. 
Dessa forma, as curvas de TG óxido de grafite apresentam tipicamente perdas de 
massa nas temperaturas em torno de 100 °C, referente à remoção de água adsorvida, 
200-400 °C atribuída à decomposição de grupos funcionais oxigenados lábeis, e entre 
400 e 700 °C, relativa à decomposição da estrutura grafítica remanescente [31,56], 
como mostra a curva de TG de um óxido de grafite estudado por Jeong e 





Figura 8 – Curvas de TG e sua derivada (DTG) de um óxido de grafite (Fonte: Jeong et al. [31]). 
 
A RMN é outra técnica de suma importância para a caracterização química e estrutural 
de amostras de óxido de grafite. Através de tais análises, é possível determinar a 
vizinhança química para os átomos de carbono, mediante RMN de 13C [57], pois a 
diferença entre átomos de carbono em cadeias alifáticas (deslocamento químico 
tipicamente entre 0 e 80 ppm) daqueles em estruturas aromáticas (deslocamentos 
químicos na faixa de 110 a 160 ppm), como em um material grafítico, são facilmente 
identificadas.  
Como já discutido na Seção 1.2.2, o modelo estrutural mais conhecido dos óxidos de 
grafite foi proposto pelo Lerf e colaboradores na década de 1990  [26] usando 
principalmente dados derivados de RMN de 13C no estado sólido. Desta forma, a 
espectroscopia de RMN de 13C no estado sólido mostra-se como um dos métodos 
mais eficazes (e não destrutivos) para caracterizar a estrutura de OGo; Além disso, é 
particularmente simples determinar a extensão da oxidação de uma dada amostra de 
OG a partir do espectro de RMN de 13C, uma vez que os picos correspondentes ao 
grupos contendo de oxigênio mais comumente encontrados em OGo (grupos 
epóxidos, hidroxila, carboxila, carbonila e lactol) são em geral bem distintos do pico 
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principal relacionado às regiões contendo átomos de carbono hibridização sp2 [44,57]. 
Em uma revisão do modelo estrutural de Lerf, Gao e colaboradores [44] empregaram 
várias técnicas de RMN para uma elucidação mais aprofundada da estrura de óxidos 
de grafite. Comparando experimentos obtidos por polarização direta e CP, variando o 
tempo de contato, foi possível identificar todos os grupos já conhecidos da estrutura 
de OGo além da presença de lactois, até então desconhecida, como pode ser 
observado na Figura 9.  
 
Figura 9 – Espectros de RMN de 13C de OGo, obtidos por polarização direta e CP (Fonte: Gao et al. 
[44]). 
 
Gao e colaboradores [44] também investigaram a redução de OGo para a produção 
de grafeno através da RMN e observaram a recuperação da estrutura grafítica e suas 
propriedades através do desaparecimento dos picos correspondentes às regiões 
contendo oxigênio e o aumento da intensidade do pico correspondente a carbonos 
com hibridização sp2.  Foram feitas reduções subsequentes nas amostras até que não 
fosse identificado nenhum pico proveniente de átmos de carbono ligados a funções 
oxigenadas, como pode ser visto nos espectros de polarização direta e CP da amostra 
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CCG3 na Figura 10.  Além disso, a recuperação da estrutura grafítica e, portanto, de 
propriedades como maior condutividade elétrica quando comparada ao OGo, causou 
efeitos nos espectros visíveis pela menor relação sinal-ruído e deslocamento do pico 




Figura 10 – Espectros de RMN de 13C, obtidos por polarização direta e CP, de amostras grafeno 
quimicamente modificados produzidos através da redução de OGo (Fonte: Gao et al. [44]). 
 
1.2.4 Influência do precursor 
A influência das características estruturais do precursor de grafite sobre as 
propriedades do óxido sintetizado tem sido o foco de uma série de estudos recentes. 
Botas e colaboradores [58] investigaram o efeito do grafite precursor na estrutura de 
OG usando como precursores grafites sintéticos com dois tamanhos de partícula 
semelhantes, mas diferentes texturas óticas e tamanhos de cristalito. Os resultados 
evidenciaram que o grafite com cristalitos menores (G2) levou à formação de um OG 
com folhas menores e com uma maior proporção de grupos carboxila e hidroxila 
localizados nas bordas dos planos (GO2), como ilustrado na Figura 11; por outro lado, 
o óxido obtido a partir do grafite com maior tamanho de cristalito (G1) mostrou 
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predominância de grupos epóxidos e a ocorrência de folhas com tamanhos maiores 
(GO1). Estes resultados sugerem um modelo para a oxidação de grafite, com o ataque 
da espécie oxidante ocorrendo preferencialmente nas bordas do cristal para o grafite 
com o menor tamanho de cristalito, e através da formação de grupos epóxidos nos 
planos basais no caso de grafites mais ordenados [58]. 
 
 
Figura 11 – Modelo esquemático de folhas de óxidos de grafite obtidos a partir de grafites com 
diferentes tamanhos de cristalito (Fonte: Botas et al. [58]). 
 
Em um estudo relacionado, Tran et al. [59] investigaram a influência do tamanho do 
grão do grafite precursor sobre a síntese de OG a partir de três grafites naturais com 
diferentes tamanhos de grão. A principal conclusão deste estudo foi que o OG obtido 
a partir do grafite com o menor tamanho de grão foi o melhor em termos de redução 
para a obtenção de grafeno, e desempenho eletroquímico. A influência do precursor 
de grafite sobre o desempenho de OG para a adsorção de amônia foi investigada por 
Seredych et al. [60]. Neste estudo, três grafites foram usados para a síntese de OG: 
um grafite sintético (A); um grafite moído obtido a partir deste grafite sintético (B); e 
um grafite obtido pela moagem de flocos de grafite natural comprimidos e esfoliados 
(C). Verificou-se que os grafites B e C eram muito mais fáceis de oxidar em 
comparação com o grafite mais cristalino A. Ao mesmo tempo, os óxidos derivados 
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dos grafites B e C exibiram uma quantidade significativa de carbono amorfo e maior 
capacidade de adsorção de amônia, associada com a presença de uma grande 
quantidade de grupos funcionais. Mais recentemente, Chowdhury e colaboradores 
[61] investigaram o papel desempenhado pelo grafite precursor e pelo NaNO3 na 
síntese de OG. Também nesse caso, foram utilizados três grafites com partículas e 
cristalitos de tamanhos distintos. Os resultados deste estudo sugeriram que grafites 
com maiores tamanhos de cristalito ao longo da direção c são mais oxidados nos 
planos basais, com formação de grupos epóxidos e hidroxilas, como ilustrado na 
Figura 12. 
Por outro lado, sabendo que que as espécies oxidantes atacam nas partes inferior e 
superior dos planos, evidenciou-se que um maior eixo a do precursor iria perturbar a 
oxidação, pois as espécies oxidantes encontrariam dificuldade para se inserir entre as 
camadas de grafite, e a oxidação nas bordas dos planos prevaleceria. O mesmo foi 
observado para os grafites com tamanhos de cristalito menores. Além disso, de acordo 
com o mecanismo proposto por Chowdhury et al., as oxidações no plano basal criam 
tensão nos planos grafenos devido à alteração da hibridização de alguns átomos de 
carbono de sp2 para sp3. Dessa forma, os planos partiram-se ao longo do eixo a e 
também foram esfolheados ao longo do eixo c (em maior proporção). Assim, os 
cristalitos OG sintetizados eram muito menores em dimensão em comparação com os 
seus precursores. Também foi descoberto que a adição de NaNO3 ajuda na oxidação 
no plano basal pois este tem papel fundamental na ruptura dos planos diminuindo 





Figura 12- Representação esquemática do mecanismo de oxidação do grafite proposto por Chowdhury 
e colaboradores. Os planos verde-escuros representam os planos grafeno, as elipses cor de vinho são 
as espécies oxidantes, os círculos cor de vinho são os grupos funcionais. Traços e círculos vermelhos 




Nos últimos anos, além das tentativas de produção de grafeno em larga escala, tem 
sido dada atenção particular ao OG e OGo para aplicação em outros campos da 
ciência. Esse interesse vem se renovando devido às excepcionais propriedades 
térmicas e mecânicas desse material, juntamente com sua elevada área superficial 
[52]. Além disso, a hidrofilicidade do OGo, devido à presença de grupos oxigenados 
hidrofílicos em sua estrutura, como hidroxilas, carbonilas e carboxilas, não só o torna 
facilmente solúvel em água, mas também facilita a preparação de materiais híbridos. 
Por exemplo, o OGo também é muito utilizado como matriz para a síntese de materiais 
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híbridos contendo óxidos como Mn3O4 [62], Fe2O3 e Fe3O4 [63,64], SiO2 [65] 
suportados. Estes compósitos podem ter variadas aplicações, como na produção de 
supercapacitores [62], catálise e fotocatálise [24,66] e na captura de arsênio em água 
[67].  
Além disso, as funções oxigenadas contidas nas folhas de OGo são quimicamente 
reativas, o que permite a interação das mesmas com outras funções químicas, 
tornando o óxido de grafite/grafeno um precursor mais versátil para uma gama de 
outras aplicações.  A modificação química do OG, dessa forma, vai desde a adição de 
novas funções químicas ao substrato do OG. Um dos métodos mais comuns de 
funcionalização covalente de OG é a adição de grupos aminados e polímeros (Figura 
13), e o produto final pode ser aplicado na optoelectrônica, em biodispositivos e como 
veículo de drogas [25,68,69]. 
 
 
Figura 13 – Funcionalização do OGo através da adição de porfirinas (Fonte: Liu et al. [69]). 
 
Além da ativação de OG através da amidação das carboxilas, também é possível 
convertê-las em outros grupos reativos. Stankovich e colaboradores [70] 
demonstraram que a geração de grupos amida e carbamatos a partir dos ácidos 
carboxílicos e hidroxilas das folhas de OGo, respectivamente, poderia ser atingida 
através da adição de derivados de isocianato com vários grupos alifáticos e 
aromáticos (Figura 14) [25,70].  
Além dos ácidos carboxílicos nas bordas dos planos de OGo, os grupos epóxidos 
presentes no plano basal podem ser facilmente modificados por meio de reações de 
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abertura do anel sob várias condições. Um mecanismo provável para esta reação 
envolve o ataque nucleofílico no carbono por uma amina (Figura 15) [25]. Wang e 
colaboradores [71] relataram a ligação covalente do 3-aminopropiltrietoxissilano 
(APTS) aos planos de OGo e propuseram que a porções de silano são adicionadas 
através de uma reação de substituição nucleofílica SN2 entre o epóxido e os grupos 
aminas do APTS. 
 
 
Figura 14 – Proposta de transformação de ácidos carboxílicos e hidroxilas de OGo em amidas (Fonte: 





Figura 15 – Funcionalização dos epóxidos de OGo através da adição de silanos (Fonte: Dreyer et al. 
[25]). 
 
Todas essas variadas possibilidades de transformação do óxido de grafite/grafeno 
abrem o campo também para potenciais aplicações em medicina e biotecnologia. O 
sucesso da aplicação de nanotubos para transporte de drogas, por exemplo, motivou 
a pesquisa acerca do grafeno e seus derivados. Dessa forma, transformações em OG 
como a adição simultânea de caráteres hidrofílico e hidrofóbico [72], através da adição 
de outras funções orgânicas aos grupos oxigenados de OGo, representam grande 
desenvolvimento na produção de drogas com boas propriedades de transporte, 
solubilidade no meio celular e ação seletiva em células cancerosas, por exemplo [73]. 
 
1.3 Híbridos de sílica-OG 
Híbridos de sílica-OG são relatados na literatura com diversas utilidades, incluindo a 
remoção de metais pesados em água [74] até a aplicação como fluidos 
eletroreológicos (FER) [65], que podem ser utilizados na fabricação de válvulas 
hidráulicas de ação rápida, que se abrem e fecham em resposta à aplicação de um 
campo elétrico. A fabricação de um compósito de sílica-OG para aplicação de FER 
não só pode ampliar as aplicações de OG, mas também melhorar as suas 
propriedades eletroreológicas através das nanopartículas de sílica, pois os próprios 
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silicatos apresentam características eletroreológicas [65] 
Nanopartículas de sílica também podem ser utilizadas para revestir e modificar 
substratos sólidos, a fim de construir superfícies super-hidrofílicas [75]. Dessa forma, 
os materiais super-hidrofílicos possuem diversas vantagens, como desembaçar vidro 
e permitir que manchas de óleo sejam removidas facilmente com água. Esses 
materiais já são comercializados na forma de espelhos retrovisores para carros, 
revestimento de edifícios, vidro auto-limpantes, etc [76].  
Kou e Gao [75] sintetizaram um híbrido de sílica-OG para aplicação na produção de 
sólidos super-hidrofílicos. A formação do híbrido foi estudada através de estudos de 
DRX e espectroscopia de absorção no infravermelho (FT-IR), dentre outras técnicas. 
Através dos difratogramas de raios-X, a transformação do grafite em OG foi 
identificada através do deslocamento do pico em torno de 26°, típico do grafite [77], 
para ângulos menores em torno de 10°, indicando o aumento da distância interplanar 
devido à adição dos grupos funcionais oxigenados e moléculas de água durante a 
oxidação, como discutido anteriormente na Seção 1.2.2. Após a reação com TEOS, o 
difratograma de raios-X do híbrido obtido evidenciou a presença de sílica 
nanoestruturada ou amorfa através de um pico de difração largo próximo a 23°, como 
mostrado na Figura 16. Kou e Gao variaram o tempo de reação do OG com TEOS de 
0 (curva a) a 1440 minutos (curva g) e notaram que o pico em 10,2° correspondente 
à reflexão (001) de OG enfraquece à medida que o tempo de reação aumenta, até 
desaparecer com 1140 minutos (24 h). Dessa forma, constatou-se que que as 
nanoparticulas de sílica cresceram gradualmente na superfície das planos de OG até 
atingir um completo revestimento, destruindo o empilhamento dos planos, causando 





Figura 16- Difratogramas de raios-X dos híbridos de Si-OG obtidos por Gao e colaboradores em 
diferentes estágios de reação (a: 0 min, b: 105 min, c: 240 min, d: 420 min, e: 600 min, f: 780 min, g: 
1440 min) (Fonte: Gao e Kou [75]). 
 
No trabalho de Zhang e Choi [65] compostos híbridos foram sintetizados através da 
hidrólise do tetraetil ortosilicato (TEOS) em presença de um óxido de grafite, como 
ilustram as Figuras 17 e 18.  
 
 
Figura 17- Diagrama esquemático do processo de síntese do híbrido de sílica-OG proposto por Zhang 





Figura 18- Imagens obtida por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) do óxido de grafite (a) e do 
híbrido de sílica-OG (b) sintetizados por Zhang e Choi (Fonte: adaptado de Zhang e Choi  [65]). 
 
Similarmente ao trabalho de Gao e colaboradores [75], o híbrido sintetizado com 
Zhang e Choi foi caracterizado através de DRX e FT-IR.  Os difratogramas de raios-X 
evidenciaram as mesmas transformações notadas por Gao e colaboradores, como 
pode ser visto na Figura 19a. Os espectros de FT-IR (Figura 19b) do híbrido 
evidenciaram a presença de grupos hidroxilas e ligações Si-O-Si. Além disso, a banda 
típica de carbonilas/carboxilas próximas a 1724 cm-1 não pôde ser identificada pois foi 
superposta por aquela referente a vibrações de ligações Si-O-Si. Dessa forma, Zhang 
e Choi propuseram que as carbonilas reagem com as nanopartículas de sílica 






Figura 19- Difratogramas de raios-X do grafite, óxido de grafite e híbrido de sílica-OG (a) e espectros 
de FT-IR do óxido de grafite e híbrido de sílica-OG (b) sintetizados por Zhang e Choi (Fonte: adaptado 






O objetivo central deste trabalho é investigar a influência do grau de cristalinidade do 
grafite usado como precursor na produção de óxido de grafite, visando a síntese de 
materiais híbridos com sílica. Para isso, são propostas as seguintes etapas:  
i. Utilizar um grafite de elevado grau de pureza para a produção de 
grafites com tamanhos médios de cristalito variados, através da 
moagem do precursor em um moinho vibratório de alta energia durante 
diferentes tempos.  
ii. Sintetizar óxidos de grafite a partir dos grafites moídos e caracterizá-los 
química e estruturalmente, utilizando DRX e RMN de 13C no estado 
sólido, dentre outras técnicas. A moagem de grafite de uma única fonte, 
além de excluir fatores relacionados às impurezas e falta de 
reprodutibilidade nas características do precursor, fornece amostras 
com defeitos estruturais e diferentes tamanhos médios de cristalito, 
permitindo a busca dos parâmetros ideais para a síntese de óxido de 
grafite com alto grau de oxidação.  
iii. A partir dos resultados do estudo (ii), após obter um óxido com alto grau 
de oxidação, sintetizar um híbrido de óxido de grafite e sílica, 
caracterizá-lo e esclarecer sua estrutura química, em especial a 
possível ligação entre as unidades de sílica e a matriz de OG, usando 
RMN de 29Si no estado sólido. Este é um ponto de caráter inédito no 
presente trabalho, por meio do qual pretendemos contribuir para uma 
melhor compreensão a respeito da estrutura e características químicas 
locais do material híbrido investigado, complementando o que já é 




3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
3.1. Reagentes 
Para a síntese dos óxidos de grafite foram utilizados grafite de alta pureza, ácido 
sulfúrico concentrado, nitrato de sódio, permanganato de potássio e peróxido de 
hidrogênio. Para a síntese do híbrido de sílica-OG utilizaram-se, além de um óxido de 
grafite previamente sintetizado, álcool etílico, tetraetil ortossilicato (TEOS) e hidróxido 
de amônio. Todos os reagentes e seus fabricantes são exibidos na Tabela 2. 
 
Tabela 2- Relação das matérias primas utilizadas neste trabalho. 
Reagente Fabricante 
Grafite (99,9995%) Alfa Aesar 
Ácido Sulfúrico (95%) Vetec 
Nitrato de Sódio (PA) Nuclear 
Permanganato de Potássio (PA) Vetec 
Peróxido de Hidrogênio (30% v/v) Cromoline 
Álcool Etílico (PA) Vetec 
Tetraetil Ortossilicato (TEOS) Vetec 
Hidróxido de amônio (30% v/v) Vetec 
 
 
3.2. Preparação das amostras 
3.2.1. Grafites moídos 
Foram preparadas oito amostras de grafite moído através da moagem de 5 g de grafite 
retirados de um eletrodo de grafite em forma de bastão (Alfa Aesar, 99,9995%), 
utilizando m um moinho vibratório de alta energia (Figura 20), com massa e dureza do 
martelo do vial igual a 5 kg e 65 HRC, respectivamente, durante diferentes tempos: 0, 
10, 20, 30, 40, 50, 60 e 120 minutos. Todo o processo de moagem ocorreu em 
temperatura e atmosfera ambientes. Cada um dos pós resultantes foi lavado em 100 
mL de uma solução de HCl 6M a 100 °C, a fim de remover impurezas metálicas 
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(principalmente contendo ferro) introduzidas no material devido ao desgaste da 
ferramenta de moagem [78]. A seguir o material foi filtrado e lavado com água 
destilada até que o filtrado atingisse pH neutro. Em seguida os precipitados foram 
secos em uma estufa a 100 °C durante 2 horas. Cada amostra foi chamada de GMxx 
(com xx correspondendo ao tempo de moagem em minutos). 
 
 
Figura 20– Imagens do moinho vibratório de alta energia utilizado para moagem do grafite [(a) e (b)], 
da ferramenta de moagem aberta (vial com martelo) (c) e de uma amostra de grafite moído dentro da 










3.2.2. Óxidos dos grafites moídos 
A síntese dos óxidos de grafite foi realizada através do método de Hummers 
modificado, como descrito por Wang et al. [79]. Dessa forma, misturaram-se 1 g de 
grafite e 0,5 g NaNO3 em 70 mL de H2SO4 concentrado, num banho de gelo com 
agitação. Logo depois, 3 g de KMnO4 em pó foram adicionados gradualmente. A 
mistura foi agitada durante 2 h e diluída com água deionizada. Depois disso, 10 mL 
de H2O2 (30% v/v) foram adicionados à mistura até que a cor da solução tornou-se 
castanho (Figura 21a), indicando a redução do excesso de permanganato. Para 
remover o excesso de ácido, o precipitado (Figuras 21b e c) foi lavado com água 
deionizada até a solução atingir pH neutro e logo após foi filtrado a vácuo (Figura 21d). 
Cada amostra foi chamada de OGMxx (com xx correspondendo ao tempo de moagem 
do grafite precursor em minutos). 
 
Figura 21- Imagens da mistura final da reação de oxidação do grafite moído por 30 minutos (a), dos 







3.2.3. Híbrido de sílica-óxido de grafite 
A síntese do híbrido de sílica-OG foi realizada segundo o procedimento descrito por 
Zhang e Choi [65]. Dessa forma, 0,3 g de um óxido de grafite preparado anteriormente 
e 5 g de TEOS foram dispersos separadamente em 30 g de etanol para produzir 
suspensões estáveis. Subsequentemente, as duas suspensões foram misturadas em 
um balão de fundo redondo em banho-maria a 40 °C por 10 minutos até que fosse 
atingida uma temperatura constante, como mostra a Figura 22a. Foi então adicionada 
rapidamente quantidade catalítica de NH4OH (~0,75 g). Após 15 h o precipitado foi 
filtrado e lavado com água deionizada e etanol, 3 vezes cada (Figura 22b), e levado 
para secar em estufa a 60 °C por 48 h. Para essa síntese foi escolhido o óxido OGM30 
pois este obteve elevado grau de oxidação e assim apresenta em sua estrutura maior 
número de sítios oxigenados para reação com TEOS e possível formação de ligações 
do tipo C-O-Si que podem servir como pontos de ancoragem para as nanopartículas 
de sílica [65]. O produto final foi denominado OGM30Si. 
 
Figura 22 – Imagens do aparato utilizado para síntese do híbrido de sílica-óxido de grafite (a) e do 





3.3.1. Difração de raios-X (DRX) 
A técnica de DRX corresponde a uma das principais técnicas de caracterização 
estrutural de materiais cristalinos, obtendo assim uma vasta aplicação em vários 
campos do conhecimento como a física da matéria condensada, a química e a ciência 
de materiais, dentre outros [80]. Os principais resultados da técnica de DRX podem 
ser compreendidos através da lei de Bragg: 
 
   = 2          ,        (3.1) 
  
onde   corresponde ao comprimento de onda da radiação incidente,   é a ordem de 
difração,      é a distância interplanar para o conjunto de planos ℎ   (índices de Miller) 
da estrutura cristalina e    é o ângulo de incidência dos raios-X [81]. 
Em um difratograma de raios-X obtido para uma amostra policristalina ou pulverizada, 
o tamanho médio dos cristalitos pode ser estimado a partir da equação de Scherrer 
[80]: 
 
  =  
 ,   
       
 ,                                                (3.2) 
 
onde   corresponde ao tamanho médio dos cristalitos,   é a largura total à meia altura 
do pico de difração e    é o ângulo de incidência dos raios-X. Em materiais carbonosos 
o tamanho médio dos cristalitos é dado pela dimensão destes na direção 
perpendicular aos planos grafeno e é denominado Lc. Dessa forma, o cálculo de Lc é 
particularizado a partir da equação 3.2 onde   é a largura total à meia altura do pico 
(002) da estrutura cristalina hexagonal do grafite [82]: 
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 .                                                (3.3) 
 
Os difratogramas de raios-X de materiais carbonosos também fornecem informação 
para a obtenção do tamanho médio de cristalito na direção paralela aos planos 
grafenos, denominado La.  A expressão para o cálculo de La foi proposta pela primeira 
vez em um estudo de Warren sobre a difração de raios-X em materiais carbonosos 
desordenados [83], onde foi notado que alguns carvões e outros materiais carbonosos 
apresentavam picos largos em posições angulares próximas às correspondentes ao 
grafite. Neses materiais, denominados turbostráticos, os planos basais são 
aproximadamente paralelos e equidistantes, porém orientados randomicamente entre 
si, e a distância interplanar (3,44 Å) é um pouco maior que a do grafite (3,35 Å) [84]. 
Os difratogramas de raios-X desses materiais fornecem os picos correspondentes à 
separação entre os planos consecutivos da estrutura turbostrática (reflexões 00l, com 
l par) e bandas assimétricas hk, correspondentes às reflexões bidimensionais ao longo 
dos planos basais. Normalmente, La é obrido através da equação seguinte, aplicada à 
reflexão bidimensional (10): 




  ,    (3.4) 
 
onde     é a largura total à meia altura da banda (10) e     é a posição angular 
correspondente ao máximo da banda (10). 
A medida da largura à meia altura do pico de difração possui um erro instrumental que 
deve ser corrigido, utilizando a largura de linha de um pico no difratograma obtido para 
um composto de alta pureza e com alta cristalinidade (como é o caso do silício, por 
exemplo) em um ângulo de difração próximo ao pico correspondente no material 




      =       
  −       
   ,   (3.5) 
 
onde      e       são as larguras totais à meia altura correspondentes aos picos 
observados no difratograma de raios-X da amostra analisada e do composto padrão, 
respectivamente, e       é a largura total à meia altura corrigida [80]. Essa equação 
assume uma convolução de picos gaussianos. 
Os difratogramas de raios-X de todas as amostras foram obtidos em um difratômetro 
XRD-6000 da Shimadzu com as amostras pulverizadas e em temperatura ambiente, 
utilizando-se radiação Cu-Kα (λ=1,5418 Ǻ), sendo o ângulo de difração 2θ variado de 
5 a 50º em intervalos de 0,04°. 
 
3.3.2. Termogravimetria (TG) 
A análise por TG é a técnica na qual a mudança da massa de uma substância é 
medida em função da temperatura enquanto esta é submetida a uma programação de 
variação de temperatura controlada [85]. Dessa forma esta técnica é comumente 
utilizada para determinação das transformações térmicas dos materiais que exibem 
tanto perda como ganho de massa devido a decomposição, oxidação ou perda de 
compostos voláteis. Em materiais carbonosos, a TG pode ser aplicada para 
caracterização dos materiais através da análise de padrões de decomposição 
característicos, determinação do teor de compostos orgânicos e determinação de 
compostos inorgânicos (por exemplo, através das cinzas remanescentes após o 
processo de queima da amostra) [85]. Os resultados são úteis para corroborar uma 
estrutura prevista para o material ou simplesmente para serem usados como análise 
química. 
As curvas de TG dos grafites moídos, dos óxidos de grafite e do híbrido de sílica-OG 
foram registradas no equipamento TGA-50H da Shimadzu. As amostras foram 
pulverizadas e uma massa entre 10 e 20 mg de cada uma foi disposta em cadinho de 
alumina e análise foi conduzida a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min até a 




3.3.3. Ressonância magnética nuclear de 13C e 29Si no estado sólido 
Como discutido na Seção 1.2.3, a técnica de RMN é de suma importância para a 
caracterização química e estrutural de óxido de grafite e também é útil, como mostrado 
neste trabalho, para investigações de materiais híbridos de sílica-óxido de grafite. 
Essa técnica consiste em um fenômeno observado quando um sistema dotado de 
momento de dipolo magnético é colocado na presença de um campo magnético. Em 
outras palavras, o princípio da RMN envolve dois passos sequenciais: o alinhamento 
dos spins nucleares com um campo magnético constante aplicado e a perturbação 
desse alinhamento através da aplicação de um pulso eletromagnético de 
radiofrequência (RF). Após a aplicação do pulso de RF, é detectada uma corrente 
alternada e esse sinal é denominado decaimento livre de indução (FID, do inglês “Free 
Induction Decay”). Esse fenômeno pode ser observado para núcleos, tais como 1H, 
13C, 14N, 29Si e 31P, entre outros, que possuem momento angular total (também 
chamado de spin nuclear) diferente de zero [86].  
Os sinais observados na RMN são dependentes de diversas interações dos núcleos, 
tais como com o meio externo e interações intramoleculares. Dessa forma, a posição 
dos picos observados em um espectro de RMN, denominada deslocamento químico, 
sofre variações decorrentes do ambiente magnético gerados pelos demais 
constituintes do material analisado [87]. No caso de amostras líquidas, em que as 
moléculas movimentam-se livremente, o sinal observado no espectro de RMN é 
geralmente um pico fino. Em amostras sólidas, em que não há o movimento browniano 
das moléculas, o sinal é dependente da orientação de cada núcleo com relação ao 
campo magnético externo. Dessa forma, têm-se como resultado o aparecimento de 
uma banda relativa à soma de todas as orientações dos núcleos, com formato 





Figura 23 – Espectros de pó observados em função das simetrias cúbica (a), cilíndrica (b) e rômbica 
(c) do tensor de anisotropia do deslocamento químico (Fonte: adaptado de Oliveira, I.S., et al., 2011 
[88]). 
A fim de eliminar esse alargamento espectral, é comumente aplicada a técnica de 
rotação em torno do ângulo mágico (MAS), descoberta por Lowe em 1959 [89]. Em 
seu trabalho, Lowe descobriu que interações dipolares magnéticas e de deslocamento 
químico anisotrópico, que causam o alargamento espectral, tinham parte de suas 
contribuições anuladas para amostras posicionadas a um ângulo θ = 54,74° com 
relação ao campo magnético externo aplicado. Esse ângulo foi então denominado 
ângulo mágico. A rotação de uma amostra sólida em torno do ângulo mágico faz, 
portanto, faz com que os vetores internucleares associados a diferentes interações de 
spin se orientem em média na direção do eixo de rotação, eliminando o alargamento 
espectral como pode ser observado na Figura 24.  
 
 
Figura 24 – Efeito experimental da rotação em torno do ângulo mégico sobre o espectro de RMN de 
13C de materiais poliméricos em pó (Fonte: Gil, V.M.S. e Geraldes, C.F.G.C., 2002 [86]). 
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Dentre as limitações da técnica de MAS está o aparecimento de bandas laterais no 
espectro, que são réplicas da linha de ressonância isotrópica. Essas linhas são 
separadas entre si por valores iguais a frequência de rotação e se estendem por uma 
região determinada pelo espectro de pó estático (Figura 25) [5].  
 
 
Figura 25 – Efeito experimental da MAS na sobre o espectro de RMN de 31P do óxido de trifenilfosfina 
sólido (Adapatado de: Gil, V.M.S. e Geraldes, C.F.G.C., 2002 [86]). 
 
Como dito anteriormente, uma das causas do alargamento espectral é a interação 
dipolar entre dois diferentes núcleos, como, por exemplo, entre núcleos raros 13C e 
núcleos abundantes 1H. Para redução desse efeito é aplicada a técnica de 
desacoplamento heteronuclear (DEC) que consiste na aplicação de um campo de RF 
sobre os núcleos abundantes enquanto o espectro dos núcleos raros é adquirido, de 
forma que os núcleos abundantes estejam precessionando em torno do campo 
aplicado sobre eles de maneira que o campo local produzido por eles sobre os núcleos 
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raros seja em média anulado.  
Outra técnica bastante aplicada quando se deseja obter o espectro de RMN de 
núcleos pouco abundantes é polarização cruzada. A técnica de CP tem como objetivo 
intensificar o sinal de núcleos pouco abundantes através da transferência de 
magnetização de núcleos abundantes e com alto fator giromagnético, como no caso 
de núcleos abundantes 1H para núcleos pouco abundantes como de 13C ou 29Si. No 
entanto, para que a transferência de magnetização ocora é necessário que as 
magnetizações de amobos os núcleos (1H e 13C, por exemplo) precessionem a uma 
mesma frequência, o que é conhecido como condição de Hartmann-Hahn [90]. O 
tempo durante o qual a transferência de magnetização entre os núcleos é mantida, 
denominado tempo de contato, é um parâmetro importante pois após certo tempo o 
sistema de prótons começa a relaxar, reduzindo sua magnetização e 
consequentemente reduzindo a magnetização dos núcleos raros. Por isso geralmente 
são realizados vários experimentos para determinação do tempo de contato ideal para 
a maximização ótima do sinal obtido no espectro de RMN, respeitando a condição de 
Hatmann-Hahn [5,86]. 
Neste trabalho os experimentos de RMN de 13C foram conduzidos em temperatura 
ambiente em um espectrômetro Varian-Agilent, operando a 100,5 MHz (campo 
magnético de 9,4 T), equipado com uma sonda de sólidos. Em todos os experimentos 
foi empregada MAS, com frequência de rotação de 14 kHz, utilizando amostras 
pulverizadas (GMs, OGMs ou OGM30Si) empacotadas em um rotor de zircônia de 4 
mm de diâmetro.  
No caso dos grafites moídos por curtos períodos (e portanto apresentando elevada 
condutividade elétrica), as amostras foram diluídas com sílica de forma que fosse 
possível obter uma boa sintonia da sonda [57]. Uma sequência de pulsos 
especialmente designada para evitar sinais de fundo proveniente de contribuições 
externas à sonda (o que é bem comum em espectros de RMN de 13C obtidos a partir 
de excitação direta dos núcleos de 13C) foi utilizada, com um pulso π/2 (4,3 μs) 
imediatamente seguido por um par de pulsos π (8,6 μs) e subsequente detecção do 
decaimento de indução livre (FID) [91]. No caso do grafite não moído, uma sequência 
spin-eco foi empregada a fim de evitar efeitos relacionados ao tempo morto e a 
consequente distorção da linha de base no espectro resultante extremamente largo 
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[57]; os pulsos π/2 e π (com mesmas durações do experimento anterior) foram 
separados por um intervalo igual a 4 períodos de rotação (aproximadamente 288 μs) 
e todo o echo foi adquirido. Em todos os experimentos de RMN o tempo de repetição 
(d1) foi de 15 s e a banda espectral foi de 250 kHz. Os espectros foram obtidos através 
da transformada de Fourier do FID (ou eco), após a acumulação de cerca 4000 
transientes. Todos os deslocamentos químicos foram referenciados externamente 
pelo pico das metilas do hexametilbenzeno (HMB) (17,3 ppm), tendo como referência 
primária o tetrametilsilano (TMS) (0 ppm).  
Foram também realizados experimentos de RMN de 29Si para o híbrido de sílica-OG. 
Para a realização desses experimentos foi utilizada excitação com um único pulso π/2 
com duração 8 μs, e desacoplamento de prótons com a sequência SPINAL [92], 
variando o d1 (10, 30 e 200 segundos). Adicionalmente, foi realizado experimento de 
polarização cruzada (CP-MAS) com excitação dos núcleos de 29Si via núcleos de 1H, 
para distinguir núcleos de 29Si com diferentes interações com núcleos 1H, já que as 
intensidades dos picos dependem da interação dipolar entre os dois [5]. Para tanto, 
aplicou-se um pulso de 3,6 μs para excitação dos núcleos de 1H utilizando-se tempo 
de contato de 5,0 ms e d1 de 2 s, O tempo de contato foi escolhido após a realização 
de experimentos com variação do tempo de contato, obtendo-se o melhor resultado 
para o tempo de 5,0 ms. Os espectros foram obtidos através da transformada de 
Fourier do FID, após a acumulação de cerca de 2600 transientes. Todos os 
deslocamentos químicos foram referenciados externamente pelo pico do caulim (-91,5 
ppm), tendo como referência primária o tetrametilsilano (TMS) (0 ppm). 
 
3.3.3.1. Princípios básicos de RMN de 29Si de silicatos 
O uso de espectroscopia de RMN de 29Si no estado sólido para caracterização do 
híbrido de sílica-OG é essencial para permitir uma investigação detalhada a respeito 
da possível interação entre as partículas de sílica e a matriz de óxido de grafeno. 
Como discutido anteriormente, o óxido de grafeno possui grande quantidade de 
grupos funcionais contendo O e H, por meio dos quais é possível ocorrer ligações ou 
formação de ligações de hidrogênio entre as unidades SiO4 (Si em coordenação 
tetraédrica) presentes na sílica e as folhas de óxido de grafeno. Dessa forma, 
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espectros de RMN de 29Si obtidos com excitação direta e polarização cruzada dos 
núcleos 29Si podem permitir a avaliação das possíves interações entre a sílica e a 
matriz de óxido de grafeno [93]. 
Em RMN de 29Si no estado sólido, silicatos tetraédricos em que o átomo de silício 
central encontra-se ligado a quarto átomos de oxigênio são usualmente denominados 
de unidades Q [48]. O deslocamento químico associado a tais grupos é sensível à 
vizinhança dos átomos de oxigênio ligados ao silício. Dessa forma, a nomenclatura 
comumente utilizada para descrever os diferentes tipos silicatos é "Qn", onde o índice 
sobrescrito n indica o número de outros tetraedros a que o silicato se liga. Assim, 
unidades Q0, representam tetraedros isolados (SiO4); silicatos ligados a mais um 
tetraedro silicato (um dissilicato) são denominados Q1; quando localizado em cadeias 
ou ciclos, sendo ligados a outros dois tetraedros, o silicato é dito como uma unidade 
Q2;  da mesma forma, aqueles localizados em ramificações, estando coordenados a 
outros 3 tetraedros silicatos são chamados unidades Q3; e quando completamente 
substituídos por outros silicatos, formando estruturas tridimensionais, são chamados 
unidades Q4. A diminuição do número de tetraedros ligados à unidade central Q, leva 
a desvios sucessivos (da ordem de 10 ppm) para valores mais altos da frequência de 
ressonância [5,48]. Dessa forma, em espectros de RMN de 29Si o deslocamento 
químico em torno de −110 ppm é normalmente atribuído ao grupo Si(OSi)4 (unidade 
Q4), -100 ppm a grupos RO-Si(OSi)3 (unidade Q3), -90 ppm a grupos (RO)2Si(OSi2) 
(unidades Q2), -80 ppm a grupos (RO)3Si(OSi) (unidades Q1) e -70 ppm a grupos 
Si(OR)4 (unidades Q0) (onde R ≠ Si) [5]. 
Quando o átomo de silício está ligado a pelo menos um átomo de carbono e o arranjo 
é do tipo R-Si(OR’)(3-n)(OSi)n a unidade de policondensação é denomidada unidade T 
[94] (onde R’ ≠ Si e R = -C). Analogamente, o índice sobrescrito n indica o número de 
tetraedros silicatos ligados ao átomo de silício central, como esquematizado na Figura 
26. Os deslocamentos químicos associados a essas unidades variam de -55 a -80 




Figura 26 - Diagrama esquemático das diferentes entidades que podem ser formadas na 
policondensação de grupos silicatos (Adaptado de: Topel, S.D. et al, 2014 [96]). 
 
3.3.4. Análise textural 
A área superficial específica (ASE) dos grafites moídos foi determinada por fisissorção 
de N2 em um equipamento da Quantachrome, modelo Autosorb-1. Foram pesados 
aproximadamente 0,2 g de cada amostra e estas foram purgadas sob vácuo durante 
2 h à temperatura de 200 °C. Foi utilizado o método de Brunauer, Emmett e Teller 
(BET) [97] para estimar a ASE a partir da adsorção de N2 na temperatura 77 K. O valor 
da massa sempre foi registrado após a análise de fisissorção. 
 
3.3.5. Análise elementar  
Os resultados de análise elementar de C, H, O e N dos óxidos de grafie foram obtidos 
em um analisador LECO CHNS 932. Todas as análises foram realizadas em triplicata, 
com massa das amostras de aproximadamente 1 mg em cadinhos de estanho. Os 
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valores finais foram dados como uma média dos três resultados. 
 
3.3.6. Espectrofotometria na região do ultravioleta-visível (UV-Vis)  
Moléculas que contenham elétros π ou elétrons não ligantes podem absorver a 
energia na forma de luz ultraviolet ou visível, promovendo esses elétrons para orbitais 
moleculares anti-ligantes de maior energia. Quanto mais fácil a excitação desses 
elétrons, maior é o comprimento de onda da luz que a molécula pode absorver. Dessa 
forma, o grau de conjugação de ligações π de cada amostra pode ser determinado 
pelo comprimento de onda onde a absorção é máxima (λmax) no espectro [58]. A partir 
de estudos espectroscópicos de amostras OG é possível, então, identificar os valores 
de absorção ótica referente a transições π- π* de ligações C=C (pico próximo a 230 
nm) e de transições n- π* de carbonilas (pico próximo a 300 nm), de forma que a 
intensidade da banda de absorção em 300 nm pode ser utilizada como um indicador 
para estimar o grau de oxidação de uma amostra de OG [32,98]. 
Os espectros de absorção no UV-Vis foram registrados no espectrômetro de modelo 
45-Lambda da Perkin Elmer utilizando soluções aquosas dos óxidos de grafite 
previamente preparadas com uma concentração de 0,125 g/L cada, segundo o 
método empregado por Peng e colaboradores [98]. As amostras foram dispostas em 
cubeta de quartzo e as medidas foram feitas com varredura de comprimento de onda 
de 700 a 200 nm. Uma vez que as soluções das amostras foram preparadas em meio 
aquoso neutro, foi utilizada como solução de referência água destilada. Para medida 
da linha de base do espectro, utilizou-se água destilada.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Os resultados serão apresentados em três seções. Na primeira seção serão discutidas 
as características dos grafites moídos preparados neste trabalho; na segunda, serão 
abordados os resultados obtidos para a produção de óxidos de grafite a partir dos 
grafites moídos; e, por fim, serão discutidas a síntese do híbrido de sílica-OG e suas 
características estruturais, em especial a interação da sílica com o substrato OG. 
 
4.1. Características dos grafites moídos   
Os padrões de DRX dos GMs exibidos na Figura 27 mostram claramente o 
alargamento do pico (002) da estrutura cristalina hexagonal do grafite, em cerca de 
26°, à medida que o tempo de moagem aumenta. Isto indica a redução de progressiva 
dos cristalitos causada pela moagem, refletindo em um decréscimo nos valores de Lc 
das amostras de GM [99,100], como ilustrado no gráfico de Lc versus tempo de 
moagem mostrado na Figura 28. Um pequeno pico também é observado em cerca de 
44° nos padrões de DRX das amostras moídas durante 30 a 60 minutos, o que está 
associado com a reflexão (100) da fase α-Fe [101]. Essa impureza é proveniente do 
desgaste da ferramenta da moagem durante o processo de moagem e seus resíduos 
não foram totalmente removidos durante a lavagem ácida promovida nos pós dos 
grafites moídos. Entretanto, sua presença não afetou a síntese dos OGMs, uma vez 
que a oxidação foi realizada em ácido sulfúrico concentrado, o que levou à remoção 
completa de todos os resíduos metálicos, como será mostrado nos difratogramas de 





Figura 27- Difratogramas de raios-X dos grafites moídos. 
 
As ampliações apresentadas na Figura 27 permitem a visualização das mudanças que 
ocorrem no intervalo angular em torno de 44 ° nos difratogramas de raios-X das 
amostras moídas. Os picos em 2θ = 43,0 e 44,5°, referentes às reflexões (100) e (101) 
do grafite, respectivamente, tornam-se progressivamente alargados com o aumento 
do tempo de moagem. A partir de 50 minutos de moagem, os picos se fundem em 
uma banda assimétrica, comumente denotada como banda (10), como discutido na 
seção 3.3.1, associada a reflexões 2D típicas de carbonos turbostráticos [77,84]. Este 
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comportamento evidencia a destruição progressiva da ordem tridimensional do grafite 
e a redução do La à medida que o tempo de moagem aumenta [99]. A formação da 
estrutura turbostrática nas amostras moídas, com planos grafenos paralelos 
orientados aleatoriamente em relação uns aos outros, indica que a moagem 
prolongada provoca principalmente uma perturbação das fracas interações 
interplanares, enquanto que as fortes ligações C=C do plano permanecem pouco 
afetadas. Assim, as amostras de GM com períodos longos de moagem são 
identificadas como materiais carbonosos nanoestruturados com estrutura 
turbostrática [77,99] . 
 
 
Figura 28- Variação com o tempo de moagem do tamanho médio de cristalito (Lc), temperatura de 
oxidação inicial (Tox) e a área superficial específica (ASE) dos grafites moídos. 
 
A destruição do arranjo ordenado causado pelo processo de moagem leva a um 
aumento na reatividade química das amostras moídas [102]. As curvas de TG dos 
GMs são exibidas na Figura 29; todas as massas das amostras foram normalizadas 
(a 100%) à temperatura de 100 °C, uma vez que abaixo desta temperatura ocorrem 
apenas perdas de massa associadas com a perda de umidade. Deste modo, foi 
possível definir a temperatura de oxidação inicial de cada amostra como a temperatura 
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correspondente à perda de 1% da massa total devida à oxidação da estrutura grafítica, 
apenas para comparar a reatividade em atmosfera oxidante das amostras moídas. A 
temperatura de oxidação dos GMs diminui a partir de cerca de 620 °C para o grafite 
não moído (GM0) até cerca de 200 °C para GM120. Esta redução é progressiva à 
medida que o tempo de moagem aumenta e esta tendência é consistente com o 
aumento da porosidade dos materiais moídos e a redução do tamanho de cristalito 
dos mesmos, como mostrado nos gráficos comparativos na Figura 27. Observa-se 
claramente que Tox diminui à medida que o tempo de moagem aumenta e este 
comportamento está intimamente associado com a redução Lc, como esperado para 
materiais moídos [54,55,100]. Os teores de cinzas dos GMs também podem ser 
determinados a partir das curvas de TG apresentadas na Figura 29; é observado um 
ligeiro aumento no teor de cinzas para as amostras moídas, com valores de até 7% 
em massa para GM120, que está relacionado com a contaminação por ferro também 
identificada nos resultados de DRX. 
O comportamento de ASE vs. tempo de moagem, mostrados na Figura 28, também 
está de acordo com estudos prévios sobre grafites moídos [102,103]; após um 
aumento abrupto inicial para tempos curtos de moagem (a partir de 4 m2/g para GM0 
até 240 m2/g para GM10), os valores de ASE começam a crescer a uma taxa mais 
lenta e, eventualmente, atingem um máximo (cerca de 500 m2/g) para longos tempos 
de moagem. Também é esperado que para tempos de moagem longos haja uma 
diminuição na ASE devido à formação de aglomerados de nanopartículas 
[78,100,103]. Dessa forma, acredita-se que o aumento da ASE e a redução do Lc 
acarretam em uma cinética de oxidação mais rápida [55,54], o que explica a boa 






Figura 29- Curvas de TG dos grafites moídos. 
 
Os espectros de RMN de 13C no estado sólido dos grafites moídos são mostrados na 
Figura 30. Todos os espectros são governados por uma ampla ressonância associada 
a átomos de carbono sp2 [57]. O espectro da amostra não moída é extremamente 
largo e a posição do pico indica um grande efeito de blindagem, como esperado para 
materiais grafíticos, os quais apresentam elevada susceptibilidade diamagnética (com 
anisotropia local e caráter diamagnético) e alta condutividade elétrica [104]. À medida 
que a moagem prossegue, a ordem estrutural é destruída e os cristalitos são 
reduzidos, levando a uma diminuição nesses efeitos associados com a circulação dos 
elétrons pelos planos grafenos. Como consequência, os picos nos espectros de RMN 
de 13C das amostras moídas tendem a ficar mais intensos e mover-se para 
frequências mais altas. Esta tendência é oposta ao comportamento observado para 
materiais carbonosos tratados termicamente, em que o aumento na temperatura do 
tratamento térmico causa o alargamento e o deslocamento dos picos de 13C RMN para 
menores frequências [104]. A correlação entre as alterações nos espectros de RMN e 
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as modificações estruturais provocadas pela moagem é claramente observada na 
Figura 31, onde o deslocamento químico e a largura de linha dos picos são 
representados graficamente em função do tempo de moagem. As variações 
observadas destes parâmetros acompanham de perto as tendências discutidas 









Figura 31 – Variação com o tempo de moagem do deslocamento químico e da largura de linha do pico 
principal detectado nos espectros de RMN de 13C dos grafites moídos. 
 
4.2. Características dos óxidos de grafite obtidos a partir dos grafites 
moídos  
A combinação de KMnO4 e H2SO4 utilizada no método de Hummers modificado leva à 
formação de uma espécie fortemente oxidante, o heptóxido de dimanganês (Esquema 
1). Essa espécie é muito mais reativa que o KMnO4, e oxida seletivamente ligações 
duplas alifáticas ao invés de duplas aromáticas [25]. Portanto, sugere-se que a alta 
energia associada aos impactos do processo de moagem criou defeitos na estrutura 
cristalina do grafite, principalmente nas bordas dos planos basais, mas também 
eventualmente em seu interior. Dessa forma, a presença de ligações duplas alifáticas 
associadas a esses defeitos torna viável a oxidação dos grafites moídos através do 




Esquema 1- Formação do heptóxido de dimanganês (KMn2O7) a partir da reação de KMnO4 e um ácido 
forte [25]. 
 
A análise dos difratogramas de raios-X dos OGMs (Figura 32) mostra o aparecimento 
de um pico de difração intenso em 2θ  11° para as amostras OGM30 a OGM60, o 
que é um indicativo da formação da estrutura de óxido de grafite, como discutido na 
seção 1.2.3. O surgimento deste pico e sua posição em baixo ângulo implicam em um 
aumento da distância interplanar entre um plano A e um plano B do grafite [106], 
correspondendo a aproximadamente 7-8 Å nos óxidos, o que está associado com a 
presença de grupos funcionais oxigenados e moléculas de água intercaladas entre os 
planos basais [25,30,35,105]. Os padrões de DRX das amostras OGM30 e OGM40, 
com picos em 2θ = 11,3, 22,5 e 42,0°, são típicos da estrutura de OG [106], indicando 
um alto grau de oxidação dessas amostras.  
Por outro lado, o difratograma de raios-X do óxido produzido a partir do grafite não 
moído (OGM0) possui maior contribuição do pico (002) da estrutura do grafite 
(2θ  26°), indicando que essa amostra é composta de regiões grafíticas com distância 
interplanar pouco alterada em comparação com o grafite [49]. Esse mesmo pico 
encontra-se alargado e deslocado para ângulos mais baixos no caso das amostras 
OGM10, OGM20, OGM50, OGM60 e OGM120; os difratogramas de raios-X dessas 
amostras também apresentam um pico largo em torno de 18-22º, similarmente ao 
encontrado em estudos prévios sobre óxidos de grafite parcialmente oxidados [31,52].  
Isso evidencia que a fase grafítica não foi completamente transformada pela oxidação 
na maioria das amostras preparadas através dos grafites moídos.  
O aspecto mais notável na sequência de difratogramas de raios-X exibidos na Figura 
32 é portanto a ineficiência do processo de oxidação (sob as condições empregadas 
neste trabalho) para a conversão do grafite não moído. O mesmo aplica-se para os 
GMs com tempos de moagem muito longos ou muito curtos. Dessa forma, é possível 
dizer que há um intervalo ótimo de tempo de moagem (entre 30 e 40 minutos, para o 
tipo de moagem empregado neste trabalho) para a obtenção de um precursor que 
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permita a produção de óxidos com elevado grau de oxidação.  
 
 
Figura 32- Difratogramas de raios-X dos óxidos obtidos a partir dos grafites moídos. 
 
As curvas de TG dos óxidos de grafite obtidos, mostradas na Figura 33 exibem a 
primeira perda de massa em aproximadamente 115 °C, atribuída a remoção de água 
adsorvida. Esse teor de umidade varia entre 5% para OGM0 e 15% para OGM30, 
novamente indica um maior grau de oxidação de OGM30, uma vez que um maior 
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número de grupos oxigenados como hidroxilas e carboxilas leva a uma maior 
probabilidade de formação de ligações de hidrogênio com moléculas de água [26]. A 
segunda perda de massa por volta de 200 °C é associada à decomposição de grupos 
C-OH e C-O-C [30], correspondendo a 8% para OGM0 e 17% para as amostras 
OGM30 e OGM40, que foram as que apresentaram os melhores resultados de 
oxidação pelos estudos de DRX. A perda de massa em 400 °C é referente à 
decomposição da estrutura grafítica residual [31,56] e é mais significante em OGM0, 
OGM10, OGM20, OGM50, OGM60 e OGM120.  
 
 
Figura 33- Curvas de TG dos óxidos obtidos a partir dos grafites moídos. 
 
Como discutido anteriormente na Seção 1.2.3, a espectroscopia de RMN de 13C no 
estado sólido é uma técnica ideal para estudar a estrutura química de óxidos de 
grafite. Um espectro típico de RMN de 13C no estado sólido de uma amostra de OG 
com bom grau de oxidação (OGM30) é exibido na Figura 34; a comparação dos 
espectros registrados para o grafite moído por 30 min (GM30) e para o óxido produzido 
a partir deste material (OGM30) mostra como os picos associados com os diversos 
grupos funcionais oxigenados presentes no óxido são facilmente discerníveis 
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comparados ao largo pico em torno de 103 ppm observado no caso do grafite. O 
espectro de RMN do óxido apresenta picos intensos em 60 e 69 ppm relacionados a 
grupos C-OH e epóxidos, respectivamente; em 100 ppm (pouco intenso) referente a 
lactois; um pico intenso em 129 ppm é associado às duplas ligações C=C nos planos 
aromáticos; e em 165 e 191 ppm (pouco intensos também) relativos a grupos carbonila 





Figura 34- Espectro de RMN de 13C no estado sólido de OGM30 e GM30 e deslocamentos químicos 
correspondentes aos picos associados com os diversos grupos funcionais oxigenados presentes no 





É interessante notar a alteração no deslocamento químico do pico relacionado aos 
carbonos sp2, de 103 ppm em GM30 para 129 ppm em OGM30. Esta diferença é uma 
consequência da diminuição do tamanho dos planos basais provocada pela adição de 
grupos oxigenados no processo de oxidação [61]. Essa diminuição implica em 
redução da magnitude dos efeitos relacionados à condutividade elétrica e 
suscetibilidade diamagnética dos planos grafenos, levando consequentemente a um 
menor efeito de blindagem dos núcleos de 13C e, portanto, a um deslocamento 
químico mais elevado da linha de ressonância relativa a carbonos sp2 [104]. O 
estreitamento desse pico no espectro do óxido também é uma consequência do 
mesmo processo. Essa tendência é similar àquela observada com o aumento dos 
tempos de moagem nos espectros de RMN de 13C dos GMs (Figura 30). 
Os espectros de RMN 13C obtidos para todos os OGMs estão expostos na Figura 35. 
Seguindo a tendência discutida acima, o pico relacionado a carbonos sp2 aparece em 
diferentes deslocamentos químicos e apresenta diferentes larguras de linha, 
dependendo do grau de oxidação de cada amostra: para OGM0 e OGM120 (baixo 
grau de oxidação, de acordo com os resultados de DRX e TG), os picos estão 
localizados a 120 e 122 ppm, respectivamente; para OGM30, por outro lado, o pico é 
mais estreito e está localizado em 129 ppm. Em todos os espectros é possível 
observar a presença de bandas laterais associadas a esse pico, e distanciadas do 
mesmo em 14 kHz (valor correspondente à frequência de MAS).  
O grau de oxidação de cada material foi avaliado de duas maneiras: por análise 
elementar, medida pelo percentual em massa dos elementos C e O; e pela integração 
das regiões espectrais associadas a grupos C-OH/C-O-C e a átomos de carbono sp2, 
indicadas como regiões A e B, respectivamente na Figura 35 [26]. Os resultados da 
análise elementar são mostrados na Tabela 3, bem como a razão atômica C/O de 
cada óxido de grafite sintetizado.  
A variação na razão A/B de cada OGM em função do tempo de moagem do grafite 
precursor é mostrada na Figura 36, em comparação com a variação na razão atômica 
C/O (obtida por análise elementar). Estes resultados confirmam que a amostra com o 
maior grau de oxidação é OGM30, seguido de OGM40, OGM50 e OGM60; por outro 








Tabela 3- Resultados da análise elementar (percentual em massa) e razão atômica C/O das amostras 
de óxido de grafite obtidas a partir de grafites moídos. 
 OGM0 OGM10 OGM20 OGM30 OGM40 OGM50 OGM60 OGM120 
C (%) 42,4(5) 73(1) 71,5(3) 48,4(3) 54(1) 57,9(8) 55,7(7) 65,0(4) 













Figura 36– Variação da razão A/B (obtida dos espectros de RMN de 13C), razão atômica C/O (obtida a 
partir da análise elementar) e razão A300/A250 (obtida dos espectros de UV-Vis) dos óxidos de grafite em 
função do tempo de moagem do grafite precursor.  
 
A deconvolução dos espectros de RMN de 13C dos OGMs permite a determinação da 
contribuição relativa de cada grupo funcional oxigenado identificado, a partir da 
intensidade relativa dos picos deconvoluídos associados com cada grupo. A alteração 
nas quantidades relativas de grupos C-OH, C-O-C, O-C-O e C=O em função do tempo 
de moagem do grafite precursor é mostrado na Figura 37. Dessa forma, percebe-se 
claramente que, no caso dos melhores óxidos (OGM30 e OGM40) a contribuição 
dominante é de grupos C-O-C, seguida pelos grupos C-OH, indicando uma grande 
presença de grupos funcionais localizados nos planos [58]. Para amostras menos 
oxidadas, os grupos C-OH e C=O, provavelmente localizados nas bordas dos planos, 





Figura 37– Variações das intensidades relativas associadas a grupos funcionais oxigenados nos 
espectros de RMN de 13C dos óxidos de grafite em função do tempo de moagem do grafite precursor.  
 
Para as análises de espectrofotometria de absorção no UV-Vis, todas as soluções 
aquosas dos óxidos foram preparadas com a mesma concentração; entretanto, as 
amostras que apresentaram menor grau de oxidação pelo estudo de RMN também 
foram as que menos se solubilizaram em água, dificultando o controle das 
concentrações e causando flutuação nos valores de absorbância das amostras. Não 
foi possível realizar a análise da amostra OGM0, pois esta não solubilizou, gerando 
grande efeito de espalhamento no espectro. 
Os espectros de absorção no UV-Vis são expostos na Figura 38 e, com exceção dos 
espectros correspondentes às amostras OGM10 e OGM30, que tiveram seu λmax em 
torno de 250 nm, todos os outros apresentam λmax em torno de 240 nm, como 
esperado para transições π - π* de ligações C=C aromáticas [110]. Entretanto o 
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deslocamento para maiores comprimentos de onda observados nos espectros das 
amostras OGM40 e OGM30 pode ser atribuído à interferência de outros tipos de 
interação nas proximidades das transições analisadas, como as de ligações C=O, por 
exemplo. Esta possibilidade torna-se consistente para OGM40 e OGM30 pois foram 
as que apresentaram o valor de absorbância do pico próximo a 300 nm mais intenso, 
que é atribuído a transições n-π* dos grupos carbonila [58].  
 
 
Figura 38 - Espectros de UV-Vis dos óxidos de grafite obtidos a partir dos grafites moídos. 
 
Dessa forma, o grau de oxidação dos óxidos de grafite obtidos também pode ser 
estimado através da razão entre a absorbância do pico em torno de 300 nm (A300) e 
aquela do pico em 250 nm (A250) [98]. Os valores dessa razão para os diferentes 
OGMs são também mostrados na Figura 36. Em concordância com os valores da 
razão A/B obtidos através dos espectros de RMN de 13C dos óxidos, e da razão 
atômica C/O, as amostras que apresentaram os maiores valores de A300/A250 foram 
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OGM40 e OGM30, e o menor valor foi para OGM120, confirmando os resultados 
obtidos através das outras técnicas de caracterização utilizadas. 
Os resultados aqui apresentados estão em boa concordância com o mecanismo de 
oxidação proposto por Chowdhury e colaboradores [61]; de acordo com esta proposta, 
um maior tamanho de cristalito ao longo da direção c do grafite conduz à formação 
preferencial de grupos hidroxilas e epóxidos nos planos basais do OG produzido, 
como discutido na seção 1.2.4. No presente trabalho, os espectros de 13C RMN dos 
OGMs mostraram que GM30 e GM40 proporcionaram a produção dos melhores 
óxidos, os quais apresentaram um teor mais elevado de grupos C-O-C e C-OH quando 
comparados aos outros OGMs. A moagem por períodos entre 30 e 40 min, por 
conseguinte, mostrou-se benéfica para o processo de oxidação, principalmente devido 
à criação de defeitos estruturais na estrutura do grafite que são suscetíveis ao ataque 
da espécie oxidante. Por outro lado, grafites moídos por longos períodos 
apresentaram valores de Lc progressivamente menores (como mostrado na Figura 
27), dando origem a óxidos com menor grau de oxidação, menos grupos funcionais 
no plano basal e aumento das contribuições relativas dos grupos nas bordas dos 
planos [58]. Estes resultados sugerem, confirmando e expandindo estudos anteriores 
[58,61], que é possível ajustar as características químicas dos óxidos de grafite 
modificando apropriadamente as características estruturais do grafite precursor, o que 
pode ser conseguido através de um processamento mecânico tal como moagem de 
alta energia. 
 
4.3. Características do híbrido de sílica-óxido de grafite 
Escolheu-se OGM30 como precursor para a síntese do híbrido de sílica-OG pelo fato 
de que este óxido apresentou um elevado grau de oxidação. Através do difratograma 
de raios-X (Figura 39) é possível identificar prontamente diferenças entre o precursor 
OGM30 e o produto OGM30Si. No difratograma de raios-X do híbrido o pico referente 
à fase óxido de grafite deslocou-se de 11,26° em OGM30 para 13,22° em OGM30Si e 
teve sua intensidade reduzida, o que ocorre devido à destruição do empilhamento dos 
planos basais por um processo de esfoliação [75]. Em torno de 23° observa-se um 




Figura 39- Difratogramas de raios-X do híbrido de sílica-OG OGM30Si e do óxido precursor (OGM30).  
 
Na Figura 40 comparam-se as curvas de TG das amostras OGM30 e OGM30Si. As 
temperaturas das perdas de massa são basicamente as mesmas.  A primeira perda 
de massa relativa à perda de água adsorvida foi maior no híbrido (18%) em 
comparação com OGM30 (14%), o que já era esperado devido à natureza hidrofílica 
da sílica [65]. Já as segunda e terceira perdas de massa, entre 150 e 400 °C, são 
devidas à decomposição de grupos oxigenados (hidroxilas, carbonilas e epóxidos). A 
quarta perda de massa, em torno de 450 °C é devida à combustão da estrutura 
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grafítica remanescente. O elevado teor de cinzas (32%) da amostra OGM30Si, 
corresponde à sílica remanescente após a completa combustão da amostra. Isso 




Figura 40- Curvas de TG do híbrido de sílica-OG (OGM30Si) e seu óxido precursor (OGM30). 
 
O espectro de RMN de 13C da amostra OGM30Si, mostrado na Figura 41, permite 
observar a permanência dos picos em 60, 70, 126, 165 e 193 ppm, referentes aos 
grupos funcionais do OG, já comentados anteriormente nas Seções 1.2.3 e 4.2, o que 
é consistente com os resultados observados por DRX e TG. Entretanto é possível 
observar um pico pouco intenso em torno de 15 ppm, geralmente relacionado a 
átomos de carbono alifáticos não oxidados [86]. A presença deste pico poderia ser um 
indicativo da formação de ligações do tipo C-Si [95]. Átomos de carbono envolvidos 
nesse tipo de ligação apresentam tempo de relaxação longitudinal longo e o aumento 
do tempo de repetição provocaria um aumento da intensidade do pico em 15 ppm. 
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Dessa forma, foi realizado um experimento utilizando d1=200s e o espectro registrado 




Figura 41- Espectros de RMN de 13C do híbrido de sílica-OG (OGM30Si) e do óxido precursor 
(OGM30). Os asteriscos indicam as bandas laterais. 
 
Na Figura 42 são mostrados os espectros de RMN de 29Si de OGM30Si registrados 
em experimentos de polarização direta e CP, e confirmam a transformação do TEOS 
em sílica no processo de hidrólise ocorrido durante a síntese do híbrido [112]. No 
espectro registrado compolarização direta é possível identificar prontamente o pico 
detectado em -107 ppm como referente a unidades Q4, correspondente a átomos de 
silício em grupos Si(OSi)4 [5,113,114], podendo ser um indicativo da formação de sílica 
nanoestruturada na amostra, como relatado por Zhang e colaboradores [65]. A linha 
associada ao grupo Q3 em -98 ppm é associada a grupos do tipo (R’O)Si(OSi)3 
[114,115] (R’ = -H ou -C), já o fraco sinal em -88 ppm pode ser associado à presença 
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em menor quantidade de unidades Q2 do tipo (R’O)2Si(OSi)2 [114,115]. A formação de 
ligações Si-O-C a partir da reação do TEOS com as carbonilas [65] apresentaria 
deslocamento químico em torno de -80 ppm, o que não foi observado [116]  Já a 
presença de grupos hidroxilas próximos ou conectados aos tetraedros silicatos está 
de acordo com a conclusão normalmente aceita de que a sílica quando presente em 
materiais carbonosos encontra-se na forma hidratada [117], e corrobora com o maior 
percentual de perda de umidade verificado por TG para o híbrido.  
 
 




A realização de experimentos de CP (1H-29Si) é importante na investigação da 
presença de unidades Q que interajam com espécies contendo hidrogênios de forma 
que a interação dipolar entre núcleos de 29Si e 1H seja evidenciada, como por exemplo 
no caso de ligações do tipo silanol (Si-OH) [118]. No espectro de RMN de 29Si de 
OGM30Si obtido por CP (Figura 42) o pico referente às unidades Q3 apresenta-se 
mais intenso (49% de contribuição – Tabela 4), comparado ao pico referente às 
unidades Q4 (37% de contribuição), sendo um indicativo da presença de ligações Si-
OH, pois no espectro de polarização direta essas contribuições são de 20% e 67% 
respectivamente.  
 
Tabela 4 - Percentuais de contribuição dos picos observados nos espectros de RMN de 29Si registrados 
por polarização direta e CP. 
 
Intensidade relativa (%) 
Polarização Direta Polarização Cruzada 
Q0 - 6 
Q2 13 8 
Q3 20 49 
Q4 67 37 
 
No espectro registrado por CP também é possível observar a presença de um pico 
pouco intenso em torno de -68 ppm, que não é detectado no espectro registrado com 
polarização direta. Esse pico pode ser atribuído à presença de unidades Q0 na forma 
de grupos Si(OH)4 ou Si(OR)4, e também a unidades T3, com ligações Si-C, para essa 
faixa de de deslocamento químico [95,96].  Entretanto, o aparecimento desse pico 
somente pela técnica de CP reforça que uma interação dipolar entre entre núcleos de 
29Si e 1H   seja dominante [118]. A existência de unidades T3 e Si(OR)4 implicaria na 
observação de sinais correspondentes nos espectros de RMN de 13C, entretanto, 
esses não foram observados. Dessa forma, acredita-se que as nanopartículas de 
sílica formadas pela hidrólise do TEOS interagem com a matriz de óxido de grafite 
através de ligações de hidrogênio entre hidroxilas dos grupos silicatos e funções 
oxigenadas do óxido.  
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A Figura 43 exibe os espectros de RMN de 29Si obtidos para OGM30Si com diferentes 
valores de d1 para investigação de sinais que eventualmente não tenham aparecido 
devido à ocorrência de núcleos de 29Si com tempos de relaxação muito altos, como 




Figura 43 - Espectros de RMN de 29Si da amostra OGM30Si adquiridos com diferentes tempos de 
repetição e ampliação do espectro obtido para d1= 200 s. 
 
Dessa forma, a variação de d1 permitiu a obtenção de espectros com melhor relação 
sinal-ruído e que os picos relativos às unidades Q4, Q3 e Q2 observadas no espectro 
adquirido com d1=10 s (Figura 42) tivessem sua intensidade aumentada, podendo ser 
visualizados de melhor forma no espectro obtido com d1= 200 s. Por sua vez, os 
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espectros adquiridos com d1 igual a 30 e 200 s não apresentam nenhum outro sinal 
em toda a região do espectro, além dos que já foram observados, confirmando a 




5. CONCLUSÃO  
A produção de grafites com diferentes graus de ordem estrutural através da moagem 
permitiu a síntese de óxidos de grafite com diferentes graus de oxidação e 
apresentando diferentes quantidades relativas de grupos funcionais oxigenados, tal 
como identificado por RMN de 13C no estado sólido. O processo de moagem perturbou 
a ordem estrutural do grafite precursor, conduzindo a uma redução do tamanho médio 
de cristalitos na direção perpendicular aos planos basais e a um aumento na área 
superficial específica dos pós moídos. A introdução de defeitos estruturais por 
moagem levou à produção de materiais mais sensíveis à oxidação pelo método de 
Hummers empregado neste trabalho. Significativamente, as amostras de grafite 
moídas durante 30 e 40 minutos pareceram atingir tamanhos de cristalitos ideais para 
a reação de oxidação, levando à produção de materiais altamente oxidados contendo 
principalmente grupos hidroxilas e epóxidos nos planos basais. A moagem por tempos 
mais longos causou uma redução excessiva dos cristalitos e os óxidos produzidos 
exibiram uma maior concentração de grupos funcionais nas bordas dos planos. Estes 
resultados sugerem a possibilidade de ajustar o grau de oxidação e os tipos de grupos 
funcionais em óxidos de grafite por meio da alteração das características estruturais 
do grafite precursor, o que pode ser obtido, por exemplo, por meio de moagem. 
Na sequência, foi sintetizado um híbrido de sílica-OG por meio da reação do óxido 
obtido a partir do grafite moído por 30 minutos (OGM30) com um silicato orgânico 
(TEOS). Os resultados de espectroscopia de RMN de 29Si e 13C no estado sólido, 
juntamente com os resultados de DRX e TG, ajudaram a compreender a natureza dos 
grupos silicatos na estrutura do híbrido, evidenciando que houve a formação de sílica 
nanoestruturada ou amorfa contendo átomos de silício ligados a hidroxilas (grupos 
silanois) e sugerindo a interação das partículas de sílica com o óxido de grafite via 
ligações de hidrogênio entre os grupos silicatos e hidroxilas e carbonilas do óxido. 
Como perspectivas futuras, deseja-se aprofundar a análise do efeito da moagem de 
grafite para baixos tempos de moagem para esclarecer o processo de destruição da 
estrutura cristalina e complementar os resultados obtidos neste trabalho; investigar a 
produção de híbridos com diferentes teores de Si e a partir de óxidos com diferentes 
graus de oxidação, para aprofundar os estudos acerca da mudanças estruturais que 
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